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L'invention concerne un produit refractaire fondu et coule a forte teneur en 
alumine ainsi que I'utilisation de ce produit comme Element pour la construction 
d'empilages dans les regenerateurs de fours verriers. 

Les produits fondus et coules, souvent appeles electrofondus, sont 
obtenus par fusion d'un melange de matieres premieres appropriees dans un four a 
arc electrique ou par toute autre technique adaptee a ces produits. Le liquide fondu 
est ensuite coule dans un moule puis le produit obtenu subit un cycle de 
refroidissement controfe. 

La plupart des fours de verrerie dits a flammes, c'est-a-dire ayant comme 
source d'energie des bruleurs a gaz ou a fuel, sont equipes de regenerateurs. Ces 
regenerateurs sont une succession de chambres garnies d'elements ceramiques 
formant un empilage et permettant de recuperer et restituer de fa chaleur selon les 
cycles. Les gaz chauds ou les fumees qui proviennent du four en fonctionnement 
entrent dans I'empilage en general par la partie haute du regenerates et liberent 
leur energie calorifique dans I'empilage. Pendant ce temps, de I'air froid est amene 
en bas d'un autre empilage chauffe au cours du cycle precedent pour recuperer 
I'energie calorifique ; cet air sort chaud en haut de I'empilage d'ou il est concluit 
jusqu'aux bruleurs du four pour assurer la combustion du carburant dans les 
meilleurs conditions. Les elements qui constituent I'empilage subissent ce 
fonctionnement alternatif et doivent avoir une tres bonne resistance aux chocs 
thermiques. 

Les formes des elements ceramiques constituant I'empilage sont variees et 
sont par exemple decrites dans les brevets FR2 142624, FR2248748 et 
FR2635372. 

La composition des produits electrofondus utilises pour realiser les 
empilages est generalement du type AZS (Alumine-Zircone-Silice) ou du type 
alumineux. 

Les produits contenant de fortes teneurs en alumine ou « alumineux » sont 
connus pour avoir une meilleure resistance aux hautes temperatures et sont done 
principalement utilises dans les parties hautes des empilages. On constate 
actuellement une evolution importante des conditions de fonctionnement des fours 
de verrerie. A titre d'exemple, on peut citer I'utilisation de plus en plus frequente de 
combustible gazeux en substitution d'un combustible liquide de type fuel, en 
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particulier dans les fours de fusion de verre pour les ecrans de television. Par 
ailleurs, les fours de fusion de verre sodocalcique evoluent vers des conditions de 
fonctionnement plus reductrices. Ces evolutions dans la conduite des fours rendent 
les fumees plus agressives vis-a-vis des produits refractaires situes dans les 
regenerateurs. En particulier, un phenomene de corrosion des parties basses des 
empilages est observe suite a des depots par condensation d'especes alcalines 
(notamment NaOH, KOH...). Face a ce type de solicitations, les produits 
refractaires actuels alumineux ou AZS (voir les resuitats de I'echantillon 1) n'offrent 
pas une resistance suffisante. 

On connait par ailleurs du brevet US 2 019 208, depose le 16 decembre 
1933, des produits refractaires alumine-magnesie comportant entre 2 et 10 % de 
magnesie et presentant une bonne capacite de resistance aux variations 
thermiques. Mais ces produits posent des problemes de faisabilite industrielle. La 
societe SEPR fabrique et commercialise en outre le produit ER5312RX qui contient 
environ 87,5 % Al 2 0 3 , 4,5 % de Na 2 0 et 8 % MgO. L'analyse cristallographique du 
ER5312RX revele majoritairement de I'alumine beta tierce. Mors que ce produit 
presente une excellente resistance a la corrosion par les vapeurs alcalines, il offre 
un comportement mediocre vis-a-vis de condensats d'especes alcalines. 

if existe done un besoin pour un nouveau produit refractaire electrofondu 
ayant une resistance accrue a la corrosion par des especes liquides 
majoritairement constitutes d'elements alcalins et presentant une bonne resistance 
aux chocs thermiques. 

La presente invention vise a satisfaire ce besoin. 

Plus particulierement elle conceme un produit refractaire fondu et coule 
ayant la composition chimique ponderale moyenne suivante, en pburcentage en 
poids sur la base des oxydes : 

0,4 % < MgO < 2,5 % 
0,2 % < SiOa < 2,0 % 
CaO < 0,4 % 
Impuretes : < 0,5% 
Al 2 0 3 : complement. 

Par « complement », on entend une quantite necessaire pour atteindre 
100 %. Les impuretes sont classiquement constituees par Na 2 0 et Fe 2 0 3 . 
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Comme on le verra plus en detail dans la suite de la description, les 
produits refractaires selon I'invention possedent une grande resistance a la 
corrosion alcaline et aux chocs thermiques. 

Par « corrosion alcaline » on entend la corrosion resultant de la 
condensation de gaz alcalins. A titre d'exemple, on peut citer le cas des fumees 
issues de la fusion de verre sodo-potassique qui, lorsque la teneur en soufre dans 
les fumees est faible et/ou que les conditions sont reductrices, donnent lieu a un 
phenomene de condensation d'especes telles que NaOH, KOH en partie basse des 
empilages. En effet, I'absence de soufre ou bien des conditions reductrices 
empechent la formation d'especes telles que Na 2 S0 4 ou ^S0 4 . Un phenomene de 
corrosion en phase liquide des materiaux refractaires est alors constate. 

Sauf mention contraire, les pourcentages utilises dans la presente 
demande se referent toujours a des pourcentages en poids sur la base des oxydes. 

Selon d'autres caracteristiques preferees du produit refractaire selon 
I'invention, 

- la teneur en MgO est telle que 0,7 % < MgO et/ou MgO < 2,0 %; 

- la teneur en Si0 2 est telle que 0,5 % < SiOz et/ou SiO z < 1 % ; 

- la teneur en CaO telle que CaO < 0, 1 % ; 

- le produit refractaire selon I'invention comporte en outre, en pourcentage en 
poids sur la base des oxydes, 

- une teneur en Na a O telle que 0,1 % < Na 2 0 et/ou Na 2 0 < 0,6 % ; 

- et/ou une teneur en 2r0 2 telle que ZrO z < 4,0 %, de preference telle que 
2r0 2 < 0,1 %. 

De preference, on ajoute dans le melange des matieres premieres du fluor 
en une quantite comprise entre 0,1 et 0,6%. Le produit comporte done de 
preference, en pourcentage en poids sur la base des oxydes, une teneur en F telle 
que 0,1 % < F et/ou F < 0,6 %. 

L'invention conceme encore I'utilisation d'un produit refractaire selon 
I'invention comme element d'empilage d'un regenerates d'un four verrier, de 
preference comme element des parties basses d'un empilage d'un regenerates. 
Avantageusement le produit selon I'invention peut etre utilise dans des fours de 
fusion de verre sodocalcique fonctionnant dans des conditions reductrices. 
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Le tableau 1 suivant recapitule les resultats d'essais effectues sur 
differents echantillons. Les produits testes, non limitatifs, sont donnes dans le but 
d'illustrer I'invention. 

Les matieres premieres suivantes ont ete utilisees : 

- I'alumine de type AC44 commercialisee par la societe Pechiney et contenant en 
moyenne 99,5 % d'AI 2 0 3 , (Na 2 0 : 3700 ppm, Si0 2 : 100 ppm, CaO : 160 ppm, 
Fe 2 0 3 : 120 ppm) 

- I'alumine de type AR75 commercialisee par la societe Pechiney et contenant en 
moyenne 99,4 % d'AI 2 0 3 , (Na 2 0 2700 ppm, Si0 2 100 ppm, CaO 160 ppm, 
F^Cb 110 ppm) 

- la magnesie NEDMAG 99 ou NEDMAG 99,5 contenant respectivement plus de 
99 % et 99,5 % de MgO, commercialisees par la societe Nedmag Industries , 

- le fluor sous forme AIF 3 . 

Les melanges de matieres premieres ont ete fondus selon un procede 
classique de fusion en four a arc, tel que decrit par exemple dans FR 1 208 577 ou 
dans FR 2 058 527, puis coules dans un moute (par exemple selon le procede 
decrit dans FR 2 088 185) pour obtenir des pieces de type X3, pouvant servir 
comme elements de regenerates. Ces pieces ont une forme cruciforme a quatre 
branches, chaque branche ayant une hauteur de 420 mm, une longueur de 
130 mm, et une epaisseur 30 mm. 

Pour chacun des exemples, on indique le rendement de fabrication des 
pieces, c'est-a-dire le pourcentage de pieces non morcelees et ne presentant pas 
de fentes traversantes. Le rendement est considere comme « acceptable » s'il est 
superieur a 60%, et comme « bon » s'il est superieur a 70 %. 

L'analyse chimique moyenne des produits obtenus est donnee dans le 
tableau 1 en pourcentage en poids sur la base des oxydes. 
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[Echantillon 



_1_ 
2_ 
_3_ 
_4_ 
5_ 
6 



10 



11 



12 



13 
14 



15 
16 



17 
18 



19 



20 



21 



22 



23 



24 



25 



26 



27 



28 
29 



30 
31 



32 



33 



34 
35 



36 



Al 2 0 3 
+ 

impuretes 



51,30 
98,65 
97,74 
98,92 
98,48 
98,23 



97,77 



98,48 



98,87 



MgO 



0,00 
0,00 
0,00 
0,38 
0,72 
0,85 



Si0 2 |Na 2 0 



CaO 



1.40 



0,85 1 1,14 | 0.24 



0,87 1 0,22 | 0.13 



97,89 



97,16 



96,90 



95,73 



98,06 



97,99 
98,67 



98,15 
96,56 



96,98 



95,79 



98,58 
97,03 



94,23 



97,84 



97,84 



98,37 



97,66 



96,81 
98,01 



97,18 
96,72 



97,31 



96,42 
96,88 



95,31 
87,50 



0.88 1 0,00 I Q.25 



ZrO- 



32,0 



Rendement| Test 
A 



0,3 



1,00 0,85 0,26 



1.001 1,59 



1,001 0,50 



0,25 
0,20 



1,00 1 0,50 | 0.27 



1,4 



1,06 



2,5 



1,08 
1,091 



0,25 
0,53 



0,13 



0,5 



0,00 



0,20] 



!,10| 0,55 | 0,20 



,12 1 1,93 | 0.39 



1,14] 
1.15 



0,54 I 0,24 1 1.10 1 



1,171 0,00 



U.63 | 0,33 |2.10l 



1,221 1,30 



0,25 
0,45 



1,28 1 0,54 | 0.25 



1.32 1 0,60 | Q.24 



3,7 



100 

75 

80 

80 

70 



Test | AIR 
B 



0,64 



70 



1,19 



70 



70 
70 



1,32 



80 



0,94 



70 



70 



78 
0 



1,06 



75 



70 



1,52 



78 
77 
30 



1,64 



85 
60 



1,32 1 0,60 | Q.24 



1,33 1 0,00 | Q.3Q 



1,27 
0,39 



0,30 
1,11 



.98 



2.25 i 



0.48 
0,48 



3,91 



0,56 
0,47 



8.00 1 0,00 



0,22 



0.57 
0.24 



0,12 
0.34 



0.6 



0,23 
0,15 



0,7 



0,24 



0,31 



4,50 



1,07 



89 



1,04 



89 



0,85 



■10 
10 
10 
20 
22 



! NON 
[NON 
OUI 
NON 
NON 
OUI 



20 OUI 



OUI 



NON 



>20 I OUI 



20 I OUI 



>20 I oui 



OUI 
OUI 



>20 I oui 



I NON 



>26 I NON 



15 



OUI 
OUI 



10 



OUI 



NON 



20 I oui 



>30 I OUI 



>30 I OUI 



89 



70 
100 



0,42 



70 



1,12 



80 



70 



70 



69 



100 



0,46 



5,9 



>26 I NON 



>30 I OUI 



>26 



I NON 
OUI 



20 



OUI 
I NON 
OUI 



16 I OUI 



18 INON 



15 I NON 



>31 NON 



Les impuretes ne comprennent pas MgO, Na 2 0, CaO etZr0 2 . 

v Grrari P ° Ur S, " mU,er 13 C ° ndenSation de soude *» fumees des fours de 
ver^ne, nous avons teste (test A) la resistance a .a soude .iouide d'echan«„ons 

Erf "T d ' Une branChS ^ d ~ Pi ^ S * L * -de ii'le 
fragn.se ,es matenaux en transform une partie de rapine en a.um inatl de 
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sodium. L'expansion qui accompagne cette transformation fragilise le materiau en 
creant une microfissuration des grains d'alumine transformes. Par ailleurs, les 
aluminates de sodium ont la caracteristique d'etre tres solubles dans I'eau. Selon le 
test A, PechantiHon est place dans un creuset en zirconium et est recouvert de 
5 soude. Le creuset est ensuite porte £ 900°C pendant une heure. Uechantillon est 
ensuite plonge dans de Teau distillee et I'alumine solubilisee est dosee. Le chiffre 
indique pour le test A correspond au pourcentage d'alumine solubilisee. La valeur 
est jugee bonne si elle est inferieure a 2,5 et tres bonne si elle est inferieure a 1,5. 

L'aptitude aux variations thermiques d'un 6chantillon est determinee a 
10 I'aide du test B qui consiste a faire subir des cycles thermiques aux pieces entieres. 
Chaque cycle est constitue par une phase de maintien a 1250°C pendant 15 
minutes, suivie d'une phase de refroidissement a Pair ambiant pendant 15 minutes. 
La valeur indiquee correspond au nombre de cycles avant rupture ou morcellement 
de ia piece. On considere que les pieces test§es sont compatibles avec une 
15 utilisation dans des empilages de regenerateurs si le nombre de cycles avant 
rupture est superieur ou egal a 20. 

Uechantillon de Texemple 1 du tableau 1 est le produit ER1682RX, 
fabriqu6 et commercialise par la societe SEPR. II contient environ 50 % d'AI 2 0 3l 
32 % de Zr0 2 et 16 % de Si0 2 . Son analyse cristallographique revele environ 47 % 
20 de corindon, 21 % de phase vitreuse et 32 % de zircone. L'echantillon de Texemple 
36 du tableau 1 est le produit ER5312RX cite dans le preambule de la description. 

L'anaiyse du tableau 1 permet de tirer les conclusions suivantes. 

Les exemples 1 a 4 montrent que Tajout d'au moins 0,4 % de magnesie 
MgO est necessaire pour obtenir des produits capables de passer les tests A et B. 
25 Les produits alumineux ne contenant pas ou peu de magnesie ne resisteraient 
done pas aux chocs thermiques dans une utilisation comme element d'empilage 
d'un regenerateur. 

La comparaison des exemples 4 et 5 indique qu'une teneur en MgO 
superieure a 0,7 % est preferable afin d'ameliorer la resistance au cyclage 
30 thermique. La limite superieure pour MgO semble etre liee a un point eutectique 
entre corindon et spinelle. 

Cependant, !es exemples 33 a 35 demontrent qu'au dela de 2 % de MgO, 
les produits resistent moins bien au cyclage thermique. Cette resistance degradee 



1er depot 



est probablemerrt due a une augmentation de la compacite des produits et a un 
mauvais contrdle de la porosrte, c'est-a-dire a une mauvaise repartition du volume 
poreux, ce qui rend ces produits inutilisables pour Papplication visee. De 
preference, la teneur en MgO est done inferieure a 2,5 %, de preference encore 
inferieure a 2 %. 

L'exemple 36, comportant 8 % de MgO est representatif de I'etat de la 
technique. II ne comporte pas de Si0 2 et resiste mal aux attaques alcalines telles 
que definies par le test A. En revanche, mais il presente un tres bon comportement 
aux chocs thenniques. 

Nous pensons que les teneurs en MgO du produit selon Pinvention iui 
conferent un volume poreux et une repartition de ce volume poreux tels que les 
pieces peuvent s'accommpder des variations de volume dues aux variations de 
temperature. Les produits de Invention ont en effet une porosity comprise 
typiquement entre 10 et 20 % repartie de maniere quasi uniforme dans la pieced 

Selon i'invention, la presence de silice est necessaire pour avoir une 
faisabilite industrielle correcte, e'est-a-dire un rendement superieur ou egal a 70 %, 
comme le montrent les exemples 9, 16, 21, 26, sauf a augmenter la teneur en 
Na 2 0, auquel cas (exempte 36), le produit ne passe plus le test A. 

Une quantite minimale de 0,2 % de Si 2 0 est necessaire pour jobtenir un 
effet significatif. De preference, une teneur en Si0 2 superieure a 0,4 %, de 
preference encore superieure a 0,5 % est souhaitable notamment pour augmenter 
la resistance aux chocs thermiques. 

Par centre, au-dela de 1 % (exemples 7, 11, 18), la resistance du produit 
aux attaques alcalines diminue. De preference, la teneur en SiO z est done de 
preference inferieure a 2 %, de preference encore inferieure a 1 %. Au dela de 2 %, 
la phase silicatee, plus fragile vis-a-vis des vapeurs alcalines, est formee en 
quantite trop importante. 

La presence de Na 2 0 peut egalement conduire a la formation d'alumine 
beta dont la resistance a la corrosion alcaline est mauvaise. Au dela de 0,6 %, la 
resistance aux attaques alcalines devient insuffisante, comme le montrent les 
exemples 1 et 36. i 
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L'ajout de Na 2 0, de preference en une quantite superieure a 0,1 % pour 
obtenir un effet significatif, est avantageux car Na 2 0 se combine avec la silice et les 
autres composes pour former une phase vitreuse dont le positionnement 
intergranulaire est favorable a ('amelioration de la resistance mecanique du 
materiau a haute temperature. On evite ainsi la formation de contraintes lors de 
changements de temperature. 

La presence d'au moins 0,1 % de fluor est avantageuse pour ameliorer 
I'homogeneite de la repartition du volume poreux. Un examen visuel des produits 
permet en effet de constater que la presence de fluor evite la presence de 
« poches » a I'interieur des produits. L'influence du fluor sur les resultats aux tests 
A et B n'est cependant pas sensible. 

Par contre, le fluor est un element tres agressif vis-a-vis des installations et 
il faut done en limiter la teneur a moins de 0,6 %. 

Des ajouts volontaires limites de zircone ne diminuent pas les proprietes 
avantageuses des produits de I'invention. La presence de zircone a des teneurs 
inferieures a 4 % est toleree. Par contre, une quantite de zircone superieure conduit 
a de mauvaises performances en cyclage thermique et a une faisabiiite industrielle 
plus difficile. Ainsi I'exemple 23 a-t-il un rendement dans la limite de racceptable. 
Pour ces raisons, la teneur en zircone doit etre inferieure a 4 %, de preference etre 
inferieure a 1 %, de preference encore etre nulle. 

L'ajout de CaO n'est pas souhaitable. Cet ajout n'a pas d'influence 
benefique sur la resistance aux vapeurs alcalines (exempie 3). En outre, la tenue 
aux cycles thermiques est nettement degradee (exemples 3, 19 et 20). 

La teneur en CaO du produit selon i'invention est done inferieure a 0,4 %, 
de preference inferieure a 0,1 %, et de preference encore sensiblement nulle. En 
effet, la presence de CaO conduit a la formation d'aiuminates de chaux, en 
particulier Ca0.6AI 2 0 3 , de structure proche de I'alumine beta, moins resistants a la 
corrosion en milieu alcalin. Tous les alcalino-terreux n'offrent done pas les memes 
avantages que MgO. 

La presence d'autres composes, autres que les impuretes inevitables, n'est 
pas souhaitable. En particulier, B 2 0 3 et KzO doivent etre evites. Leurs teneurs 
respectives doivent de preference etre inferieures a 0,05 %. 
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L'analyse cristeHographique des produits de ('invention revele typiouem™, 
* * 97 % d ' a ' Umine S ° US * plus ds 2 % do spin* IT ™ 

e. mens de 1 % da phase siKeatee eu phase vttreuse. Les prod! don^naT 

d Jnl dtl 501,3 ,0me m ° n °* i<,Ue ' * — ' « «»**- «« 
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REVENDICATIONS 



1. Produit refractaire fondu et coule ayant la composition chimique ponderate 
moyenne suivante, en pourcentage en poids sur la base des oxydes : 

0,4 % < MgO < 2,5 % 
5 0,2 % < SiO a < 2,0 % 

CaO < 0,4 % 
Impuretes : < 0,5 % 
Al 2 0 3 : complement 

2. Produit refractaire selon la revendication 1, caracterise en ce qu'il comporte, en 
10 pourcentage en poids sur la base des oxydes, une teneur en MgO telle que : 

0,7 %< MgO et/ou MgO < 2,0% 

3. Produit refractaire selon Tune des revendications 1 et 2, caracterise en ce qu'il 
comporte, en pourcentage en poids sur la base des oxydes, une teneur en Si0 2 
telle que : 

15 0,5 % < SiQ 2 .et/ou Si0 2 < 1 % 

4. Produit refractaire selon Tune quelcpnque des revendications precedentes, 
caracterise en ce qu'il comporte, en pourcentage en poids sur la base des 
oxydes, une teneur en Na 2 0 telle que : 

0,1 % < Na 2 0 et/ou Na 2 0 < 0,6 % 

20 5. Produit refractaire selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce qu'il comporte, en pourcentage en poids sur la base des 
oxydes, une teneur en F telle que : 
0,1 % < F et/ou F < 0,6 % 

6. Produit refractaire selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
25 caracterise en ce qu'il comporte, en pourcentage en poids sur la base des 
oxydes, une teneur en CaO telle que : 
CaO < 0,1 % 
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7. Produit refractaire se ion Tune quelconque des revendications precedentes 
caractense en ce qui. comporte, en percentage en poids sur la base des 
oxydes, une teneur en Zn0 2 telle que : 

Zr0 2 < 4,0 % 

8. Produit refractaire selon ,a revocation 7, caractense en ce qu'll comporte en 
pourcentage en poids sur la base des oxydes, une teneur en ZrG 2 telle que 

Zr0 2 <0,1% ^ ' 

9. Umsato, dun produ* seIon ^ que|conque ^ ^ 
preceden«es oomme e!ement d'emptege d'un regenerates d'un four venier. 

10. Uflisa.ion d-un produi. Aetata seion rune dueiconque des revendicaoons 1 a 
8 comme element d- U ne parte basse d-un empilage d-un regent d"un four 
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